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The present invention concerns a method of hydrocyanating ethylenically unsaturated dinltriles into saturated dinitriles, in particular 
hydrocyanating pentene nitriles into adiponitrile, one of the base compounds for' the production of polyamide 66. More precisely, the 
invention concerns a method of hydrocyanating an ethylenically unsaturated aliphatic nitrile by reaction with hydrogen cyanide in the 
presence of an aqueous solution of a catalyst comprising a transition metal-sulphonated phosphine compound. The invention is characterized 
in that the solution also contains a co-catalyst comprising at least one Lewis acid. 

(57) Abr^g^ 

La prdsente invention conceme un proc6d6 d'hydrocyanation de nitriles & insaturation 6thyl6nique en dinitriles saturfs, notamment 
rhydrocyanation des pentfene-nitriles en adiponitrile, Tun des composes de base pour la production du polyamide 66. Elle consiste plus 
pr6cis6ment en un proc6d£ d*hydrocyanation d*im nitrile aliphatique & insaturation ^thyl6nique. par reaction avec le cyanure d*hydrog6ne. 
en presence d*une solution aqueuse d*un catalyseur comprenant un compost d'un mdtat de transition et une phosphine sulfonde, caract6ris^ 
en ce que ladite solution contient ^galemeni un cocatalyseur consistant en au moins un acide de Lewis. 
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PROCEDE D'HYDROCYANATION DE MTRILES INSATURES EN DINITRILES 

La presente invention conceme un proc6d6 d'hydrocyanation de nitriles a 
insaturation 6thylenique en dinitiiles satures, notamment Thydrocyanation des pent6ne- 
5 nitriles en adiponitrile, Tun des composes de base pour la production du polyamide 66. 

Le brevet fran9ais n*" 1 599 761 d6crit un proc6d6 de preparation de nitriles 
par addition d*acide cyanhydrique sur des composes organiques ayant au inoins une 
double liaison 6thyl§nique. en presence d'un catalyseur au nickel et d'un phosphite de 
triaryle. Cette reaction peut 6tre conduite en presence ou noh d*un solvant. 
10 Lorsqu'un solvant est utilise dans ce proc6d6 de Tart ant^rieur, il s'agit de 

preference d'un hydrocarbure, tel que le benzene ou les xylenes ou d*un nitrite tel que 
racetonitrile. 

Le catalyseur mis en oeuvre est un complexe organique de nickel, contenant 
des ligands tels que les phosphines. les arsines. les stilbines. les phosphites, les 
15 arsenites ou les antimonites. 

La presence d*un promoteur pour activer le catalyseur. tel qu'un compose du 
bore ou un sel metallique. generalement un acide de Lev^s. est egalement preconisee 
dans ledit brevet 

Dans ce procede, le milieu est entierement organique et Tun de ses 
20 inconvenients majeurs reside dans la difficulte de separer, en fin de reaction, les 

produits de Thydrocyanation, de la solution catalytique contenant plusieurs constituants 
(complexe du nickel, phosphite de triaryle, promoteur). en vue notamment du recydage 
de cette demiere dans une nouvelle reaction d'hydrocyanation. Une telle separation est 
delicate et imparfaite et on constate une perte substantielle de catalyseur, ainsi que la 
25 presence dudit catalyseur dans les produits d'hydrocyanation. 

Le brevet FR-A-2 338 253 a propose de realiser I'hydrocyanation des 
composes ayant au moins une insaturation ethyienique. en presence d*une solution 
aqueuse d'un compose d'un metal de transition , notamment le nickel, le palladium ou le 
fer. et d'une phosphine sulfonee. 
30 Ce demier precede permet une bonne hydrocyanation. des pentene*nitriles 

notamment. et une separation aisee de la solution catalytique par simple decantatlon. 

Les resultats obtenus lors de la reaction d'hydrocyanation sont relativement 
bons avec les differents substrats et notamment avec les oiefines fonctionnalisees 
comme les pentene-nitriles. 11 s'avere cependant que le pourcentage de compose 
35 dinitrile lineaire forme par rapport d Tensemble des isomeres obtenus ne depasse 
generalement pas 65 % a 70 % . 
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En outre, on constate que le catalyseur se d^sactive rapidement 

La presente invention se propose de pailier ces inconvSnients, en parttculier 

d'am^liorer le taux de lin^arite des produits formes et/ou d'augmenter la duree de vie du 

catalyseur. 

5 Elle consiste en un procSdd d'hydrocyanation d'un nitrile aliphatique d 

insaturation 6thyl6nique, par reaction avec le cyanure d'hydrogdne, en presence d'une 
solution aqueuse d'un catalyseur comprenant un compost d'un metal de transition et 
une phosphine sulfonde, caracterisd en ce que ladite solution contient §galement un 
cocatalyseur consistent en au moins un acide de Lewis. 

10 Les nitriles d insaturation 6thyl6nique plus particuii^rement mis en oeuvre 

dans le present precede sont les pent^ne-nitriles Iin6aires comme le pentene-3 nitrile, le 
pent&ne-4 nitrile et leurs melanges. 

Ces pentene-nitriles peuvent contenir des quantites, g§n^ralement 
minoritaires, d'autres composes, comme le m6thyl-2 butene-3 nitrile, le m6thyl-2 

15 butene-2 nitrile. le pentene-2 nitrile, le valeronitrile, Padiponitrile, le m6thyl-2 

glutaronitrile, rethyl-2 succinonitrile ou le butadiene, provenant de la reaction anterieure 
d'hydrocyanation du butadiene et/ou de Tisomerisation du methyi*2 but&ne-3 nitrile en 
pentene-nitriles. 



20 On utilise de pr^f^rence comme composes des m6taux de transition des 

composes du nickel, du palladium et du fer On utilise des composes solubles dans I'eau 
ou capables de passer en solution dans les conditions de la reaction. Le reste lie au 
metal n'est pas critique, d&s I'instant qu'il satisfait d ces conditions. 

Parmi les composes predt^s, les composes les plus prSferes sont ceux du 

25 nickel, on peut citer d titre d'exemples non limitatifs : 

- les composes dans lesquel le nickel est au degr§ d*oxydation z6ro comme 
le tetracyanonickelate de potassium K4 (NiCN4), le bis (acrylonitrile) nickel zdro, le bis 
(cyclooctadiene-1.5)2 nickel et les derives contenant des ligands du groupe Va comme 
le tetrakis (triph^nyl-phosphine) nickel zero (dans ce dernier cas le compost peut etre 

30 dissous dans un solvant non miscible d Teau comme le toluene, puis une solution 
aqueuse de phosphine sulfonee extrait une partie du nickel en developpant une 
coloration rouge dans la solution aqueuse qui decante); 

- les composes du nickel comme les carboxylates (notamment Tacetate), 
carbonate, bicarbonate, borate, bromure, chlorure, citrate, thiocyanate, cyanure, 

35 fonniate, hydroxyde. hydrophosphite, phosphite, phosphate et derives, iodure, nitrate, 
sulfate, sulfite, aryl- et alkyl-sulfonates. 
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10 



15 



20 



11 n'est pas n^cessaire que le compost du nickel soit iui mSme soluble dans 
Peau. Parexemple, ie cyanure de nickel peu soluble dans I'eau se dissout trds blen 
dans une solution aqueuse de phosphine. 

Quand le compost du nickel utilise correspond d un ^tat d'oxydation du 
nickel sup6rieur d 0. on ajoute au milieu r^actionnel un rdducteur du nickel r6agissant 
pr6f6rentiellement avec le nickel dans ies conditions de la rdacUon. Ce r6ducteur peut 
6tre organique ou mineral. On peut citer comme examples non limitatifs ie BH4Na. la 
poudre de Zn, le magnesium, le BH4K et ies borohydmres de pr6f6rence solubles dans 
I'eau. 

Ce rtducteur est aJout6 en quantity telle que le nombre d*equivalents 
d'oxydo-r^duction est compris entre 1 et 10. Des valeurs inf^rieures d 1 et sup6rieures i 
10 ne sont toutefois pas exclues. 

Lorsque le compos6 du nickel utilise correspond d r6tat d'oxydation 0 du 
nickel, on peut egalement ajouter un reducteur du type de ceux pr^cit^s, mais cet ajout 
n'est pas Imp6ratif. 

LoFsqu'on utilise un compost du fer. Ies m§mes r^ducteurs conviennent 
Dans le cas du palladium, Ies r^ducteurs peuvent fetre, en outre, des 

6l6ments du milieu r§actionnel (phosphine. solvent, otefine). 

Les phosphines sulfon6es mises en oeuvre dans le present proc6d6 sont 

plus particuli§rement les phosphines sulfon^es de formule g6n§rale (I) : 



25 



30 




0) 



35 
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dans laquelle : 

* Ari, Ar2 et Ar^, identiques ou differents. reprdsentent des groupements 
aryies 

* Y-j, Y2 et Y3, identiques ou differents, representent 
5 . un radical alkyle ayant 1 d 4 atomes de carbone, 

. un radical alcoxy ayant 1 d 4 atomes de carbone, 
. un atome d*halogdne. 
. un radical CN, 
. un radical NO2 
10 . un radical OH, 

. un radical NR1R2, dans ia formule duquei et R2, identiques ou 
differents, representent un radical alkyle ayant 1 d 4 atomes de 
carbone, 

* M est un reste cationique mineral ou organique choisi, de mani6re d ce 
15 que le compose de fomiule (I) soit soluble dans I'eau, dans le groupe 

comprenant : 

. les cations derives des m6taux alcalins ou alcalino-terreux, 
. N(R3R4R5R6)+ avec R3,R4,R5 et Re, identiques ou diff6rents, 
20 representent un radical alkyle ayant 1^4 atomes de carbone ou un 

atome d'hydrogene. 
. les autres cations d^riv^s des m§taux dont les sels de I'acide 
benzenesulfonique ont solubles dans Peau. 
* m^i, m2 et m3 sont des nombres entiers, identiques ou differents, de 0 d 5, 
25 * n*). n2 et n3 sont des nombres entiers, identiques ou differents, de 0 d 3, 

Tun d'entre eux au moins etant 6gal ou supSrieur ^ 1. 

Comme exemples de mStaux dont les sels de Pacide t>enz§nesulfonique 
sont solubles dans reau, on peut dter le plomb, le zinc et retain. 
30 Par I'expression soluble dans Peau, on entend dans le present texte un 

compose soluble k au moins 0,01 g par litre d'eau. 

Pamii les phosphines de formule (I), on prefere celles pour lesquelles : 

- Ar-j , Ar2 et Ar3 sont des groupements phenyle, 
35 - Y-|, Y2 et Y3 representent des groupements choisis parmi 

. les radicaux alkyle ayant de 1 a 2 atomes de carbone, 
. les radicaux alkoxy ayant de 1 a 2 atomes de C - C^, 
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• M represente un cation chotsi parmi le groupe comprenant 

. les cations d^riv^s de Na, K. Ca, Ba 

5 . les cations t^tram^thylammonium. tStradthylammoniunn, 

t^trapropylammonium, t^trabutylammonium 

* . n]2 et 1113 sont des nombres entiers de 0 d 3 

- n-]. n2 et n3 sont des nombres entiers de 0 d 3, 1'un au moins 6tant 
6galement sup^rieur d 1. 

Panni ces phosphines. les plus particuli^rement pr6f6r^es sont les sets de 
sodium, de potassium, de calcium, de baryum. d'ammonium, de t6tram6thylammonium 
et de t6tra6thylammonium. des mono(sulfoph6nyl) diph^nyl-phosphine. di(sulfoph6nyl) 
phAnyl-phosphine et tri(sulfoph6nyl)-phosphine dans les fonnules desquelles les 
groupements SO3 sont de prSf^rence en position m^ta. 

On peut citer comme autres exemples de phosphines de fonnule (I) pouvant 
*tre utilis6es selon le proced6 de I'invention, les seis atcaiins ou alcalino-terreux. les sels 
d'ammonium. les sels d'ammonium quatemaire des (sulfo-3 m6thyl-4 phenyl) 
di (m6thyM ph6nyl)-phosphine ; (suIfo-3 m§thoxy-4 ph6nyl) di(m6thoxy-4 phinyl)- 
phosphine : (sulfo-3 chloro-4 phenyl) di(chloro-4 ph6nyl).phosphine ; di(sulfo-3 phenyl) 
20 ph*nyI-phosphine ; di(sulfo-4 phenyl) ph6nyl-phosphine ; di(sulfo-3 m6thyl-4 phenyl) 
(m6thyM ph6nyl)-phosphine ; di(sulfo-3 m§thoxy-4 phenyl) (m6thoxy-4 phenyl) 
phosphine : di(sulfo-3 <^loro-4 phenyl) (chloro-4 phenyl) phosphine ; tri(sulfo-3 ph^nyl)- 
phosphine : tri(sulfo-4 ph6nyl)-phosphine : (tri(sulfo-3 methyl-4 ph6nyl)-phosphine ; 
tri($ulfo-3. m6thoxy-4 phenyl)-phosphine ; tri(sulfo-3 chloro-4 ph6nyl)-phosphine ; (sulfo- 
25 2 m*thyM phenyl) (sulfo-3. m6thyl-4 phenyl) (disulfo-3.5 m6thyl-4 ph6nyl).phosphine ; 
(sulfo-3 phenyl) (sulfo-S chloro-4 ph§nyO (disulfo-3.5 chloro-4 ph6nyI)-phosphine. 

On peut bien ^videmment utiliser un melange de ces phosphines. En 
particulier, on peut utiliser un melange de phosphines mono-, di- et tri-m6tasulfon6es. 

30 Les phosphines sulfon6es utilis6es dans ie proc6d6 selon la prSsente 

Invention peuvent etre pr§parees en appliquant les proc6d6s connus. Ainsi. 
conformement d I'enseignement de H. SCHINDLBAUER, Monatsch. Chem. 96. pages 
2051-2057 (1965). on peut preparer le sel de sodium de la (p-sulfoph6nyl)diphenyl 
phosphine en faisant reagir. en presence de sodium ou de potassium. 

35 du p-chlorobenzene-sulfonate de sodium avec la diphenylchiorophosphine. Selon ia 
m6thode decrite dans J. Chem. Soc. pages 276-288 (1958) et dans le brevet anglais 
n' 1 066 261. on peut preparer des ph^nylphosphines de formule (I) en faisant appel a 
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la reaction de sulfonation de noyaux aromatiques d I'aide d'oldum, puis en proc^dant d 
la neutralisation des groupes sulfoniques formes au moyen d'un ddrivg basique 
appropri6 d'un des m6taux que represente M dans la fomiute (I). La phosphine sulfonde 
brute obtenue peut contenir en melange I'oxyde de phosphine suifonSe correspondant. 
5 dont la presence n'est cependant pas gdnante pour exScuter le procSdd 
d'hydrocyanation selon la pr^sente invention. 

La reaction d'hydrocyanation est ^6ndraiement r6alts§e d une temperature 
de 10'C d 150X et de pr6f6rence de 30X ii 120'C. 

10 La quantity de compost du nickel utilis§e est chotsie de telle sorte qull y ait 

par litre de solution reactionnelle entre 10-4 et 1. et de preference entre 0,005 et 
0,5 mole de nickel. 

La quantlte de phosphine de formula (I) utilisee pour preparer la solution 
reactionnelle est choisie de telle sorte que te nombre de moles de ce compose rapporte 

15 d 1 mole de metal eiementaire soit de 0,5 d 2000 et de preference de 2 e 300. 

L'acide de Lewis utilise comme cocatalyseur permet d'ameiiorer la linearite 
des dinltriles obtenus, c'est-d-dire le pourcentage de dinitrile lineaire par rapport d la 
totalite des dinitriles formes, et/ou d'augmenter la duree de vie du catalyseur. 
20 Par acide de Lewis, on entend dans le present texte, selon la definition 

usuelle, des composes accepteurs de doublets eiectroniques. 

On peut mettre en oeuvre notamment les addes de Lewis dtes dans 
rouvrage edite par G.A. OLAH Triedel-Crafts and related Reactions^ tome I, pages 191 
e 197 (1963). 

25 Les addes de Lewis qui peuvent etre mis en oeuvre comme cocatalyseurs 

dans le present procede sont choisis parmi les composes des elements des groupes lb, 
lib, Ilia. Illb. IVa, IVb, Va. Vb. VIb, Vllb et VIII de la Classification periodique des 
elements, dans la mesure ou lesdits composes sont au moins partiellement solubles et 
stables dans I'eau ou plus generalement dans la phase aqueuse du melange 

30 reactionnel. Ces composes sont le plus souvent. mais de maniere non limitative, des 
sels, notamment des halogenures, de preference chlorures et bromures, des sulfates, 
des nitrates, des sulfonates, notamment des trifluoromelhanesulfonates, des 
carboxylates, des acetylacetonates, des tetrafluoroborates et des phosphates. 

A titre d*exemples non limitatifs de tels addes de Lewis, on peut citer le 

35 chlorure de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le trifluoromethanesulfonate de 
zinc, I'acetate de zinc, le nitrate de zinc, le tetrafluoroborate de zinc, le chlorure de 
manganese, le bromure de manganese, le chlorure de nickel, le bromure de nickel, le 
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cyanure de nickel. l'ac6tyiac6tonate de nickel, le chlorure de cadmium, le bromure de 
cadmium, le chlorure stanneux. le bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate 
stanneux, les chlorures. bromures, sulfates, nitrates, carboxylates ou 
trifluoromdthanesulfonates des 6l6ments des terres rares comma le lanthane. le c6rium. 
5 le pras^odyme. le nSodyme, le samarium. I'europium. le gadolinium, le terbium, le 
dysprosium, I'holmium. Terbium, le thulium, rytterbium et le lutdtium. le chlorure de 
cobalt, le chlorure ferreux, le chlorure d'yttrium. 

On peut bien entendu mettre en oeuvre des melanges de piusieurs acides 

de Lewis. 

"•0 est 6galement int6ressant le cas ^h^ant de stabiliser I'acide de Lewis en 

solution aqueuse par I'adjonction d'un chlorure de m6tal alcalin comme le chlorure de 
lithium ou le chlorure de sodium notamment. Le rapport molaire chlorure de lithium ou 
de sodium/acide de Lewis varie de manidre tr6s large, par exemple de 0 d 100. le 
rapport particulier pouvant §tre ajust6 selon la stabilit6 dans I'eau de I'acide de Lewis. 
5 ParmI les acides de Lewis, on prSf^re tout particuli^rement le chlorure de 

zinc, le bromure de zinc, le sulfate de zinc, le t6trafIuoroborate de zinc, le chlorure 
stanneux, le bromure stanneux, le chlorure stanneux stabilise par le chlorure de lithium, 
le chlorure stanneux stabilise par le chlorure de sodium, les melanges chlorure de 
zinc/chlorure stanneux. le chlorure de nickel, le bromure de nickel, Pac6tylac6tonate de 

20 nickel. 

Le cocataiyseur acide de Lewis mis en oeuvre repr6sente g6n6ralement de 
0,01 d 50 moles par mole de compos6 de m6tal de transition, plus particuli6rement de 
compos6 du nickel, et de pr6f6rence de 1 A 10 mole par mole. 

25 La solution catalytique utilis§e pour i'hydrocyanation selon I'invention peut 

§tre pr6par6e avant son introduction dans la zone de r6action. par exemple par addition 
d la solution aqueuse de la phosphine de formule (I), de la quantit6 approprifee de 
compos6 du m6tal de transition choisi. de I'acide de Lewis et 6ventuellement du 
r6ducteur. II est 6galement possible de preparer la solution catalytique "in situ" par 

30 simple melange de ces divers constituents. 



Bien que la r6action soit conduite g6n6ralement sans tiers-solvant, il peut 
6tre avantageux de rajouter un solvant organique inerte, non miscible d. I'eau, qui pourra 
6tre celui de I'extraction ult^rieure. 

A titre d'exemples de tels solvants, on peut citer les hydrocarbures 
aromatiques, aliphatiques ou cycloaliphatiques qui maintiennent & l'6tat biphasique le 
milieu r^actionnel. 
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Ainsi des la fin de la reaction. H est tr6s aisd de s^parer, d'une part une 
phase aqueuse contenant la phosphine sulfon6e de formule (I), le compose de mdtal de 
transition et I'acide de Lewis et d'autre part, une phase organique constitute des r&actifs 
engages dans la reaction des produits de la reaction et le cas tchtant du solvant 
5 organique non miscibie d I'eau. 

Parmi les solvents organiques susceptibies d*dtre utilises dans le proc6d6 
d*hydrocyanation, on peut citer le benz6ne« le tolutn?, les xylenes, Phexane, 
le cyclohexane. 

10 Le proc6d6 de r invention peut fitre mis en oeuvre de manitre continue ou 

discontinue. 

Le cyanure d'hydrogene mis en oeuvre peut §tre prepare i partir des 
cyanures mttalliques, notamment le cyanure de sodium, ou des cyanhydrines. 

Le cyanure d'hydrogene est introduit dans le rtacteur sous forme gazeuse 
15 ou sous forme liquide. It peut tgalement 6tre prtalablement dissous dans un solvent 
organique. 

Dans le cadre d'une mise en oeuvre discontinue, on peut en pratique 
charger dans un reacteur. prtalablement purgd d I'aide d'un gaz inerte (tel qu'azote, 
argon), soit une solution aqueuse contenant la totality ou une partie des divers 

20 constituents teis que la phosphine sulfonic, le compose de m6tai de transition, les 
Aventuels reducteur et solvant, I'acide de Lewis, soit sSparement lesdits constituents. 
Gtntraiement le reacteur est alors ports i la temperature choisie, puis le pentene-nitrile 
est introduit. Le cyanure d*hydrogdne est alors lui-meme introduit, de preference de 
maniere continue et reguiiere. 

25 Lorsque la reaction (dont on peut suivre revolution par dosage de 

preievements) est terminee, le melange reactionnel est soutire aprSs refroidissement et 
les produits de la reaction sont tsoles par decantation, eventuellement suivie d*une 
extraction de la couche aqueuse e Taide d*un solvant approprie, tel que par exempte les 
solvents non miscibles a Teau cites precedemment 

30 La solution catalytique aqueuse peut alors etre recyciee dans une nouvelle 

reaction d'hydrocyanation. 

Dans le cadre d*une mise en oeuvre du procede en continu, seuie la phase 
organique peut etre soutiree. tandis que la phase catalytique aqueuse demeure dans le 
reacteur. 

35 
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Les examples qui suivent illustrent Tinvention. 
EXEMPLE 1 

1) Preparation de la solution catalvtique Ni/TPPTS . 

5 Dans un ballon en ven^e de 1 litre, muni d'un baaeau aimant§ et d*un 

refrigerant ascendant, on charge 500 cm^ d'une solution de 300 mmol de sel de sodium 
de triph6nylphosphine trisulfonee (TPPTS) dans Teau; on degaze cette solution. On 
introduit ensuite, sous agitation et sous courant d'argon, 20 g (73 mmoi) de 
Ni(cyclooctadiene)2. puis 350 cm^ d'ortho-xyldne prealablement d6gaz6. 
10 On chauffe d 45X pendant 15 h. Apr6s refroidissement, le systdme 

biphasique est decante et la phase aqueuse fortement coloree en rouge est preievie. 

2) Hvdrocvanation du pentene-3 nftrile . 

Dans un reacteur en verre de ISOcm^. agite d I'aide d'une turbine, on charge 
15 34,8 cm3 d'une solution aqueuse de catalyseur Ni/TPPTS. contenant 5 mmol de Nl et 
20 mmol de TPPTS. On chauffe sous agitation ^ 60X, puis en maintenant cette 
temperature on injecte successivement : 

- 3,2 cm^ d'une solution aqueuse contenant 20 mmol de chlorure de Zn 

- 8 g (105 mmol) de pentene-3 nitrile (3PN), 

20 

On injecte ensuite du cyanure d*hydrogene e raison de 1,8 g/h (67mmol/h) 
pendant 2 h. 

En fin d'essai, on refroidit le melange reactionnel obtenu, on neutralise d 
Taide d'une solution concentr6e de soude reventuel exces de cyanure d'hydrogdne 
25 injecte et on dose les differents constituents par chromatographie en phase gazeuse 
(CPG). 

On obtient les resultats suivants : 

- taux de transfomiation (TT) du 3PN 89 % 
30 . rendement (RT) en adiponitrile (ADN) par rapport 

au 3PN transforme 66 % 

- RT en methyl-2 glutaronitrile (MGN) par rapport 

au 3PN transforme 26 % 

- RT en ethyl-2 succinonitrile (ESN) par rapport 

35 au 3PN transforme 5 % 

- RT en valeronitrile (VN) par rapport au 3PN transforme 3 % 

- Iinearite(*) 68 % 



# 
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activity du catalyseur ('*) 

productivite en AON (rapportee au volume 

de la phase aqueuse) 



PCT/FR9S/00S46 
20 

90 g/h.l 



5 n ADN form^/ADN * MGN ESN formes 

C*) nombre de moles de 3PN transfomnd par mole de Ni engage 

EXEMPLES 2 a S et essal comoaratif 1 

"•O On r§p§te rexemple 1 . avec les charges et les conditions op6ratoires 

suivantes: 



15 



20 



-NI: 

- TPPTS : 

- 2nCl2 : 

- eau : 
-3PN: 

- d^bit d'injection de HCN 

- temperature : 



5 mmol 
20 mmol 
voir tableau 1 
qsp 38 ml 
320 mmol 

67 mmol/h 
65»C 



Le tableau 1 rassemble les r^sultats obtenus ( RT en DN » rendement en 
ADN+MGN+ESN par rapport au 3PN transform*). 



Essai 


ZnCl2 
(en mmol) 


Activity du 
catalyseur 


RT % en DN 


Un^arit* 


Example 2 


1 


5 


88 


73 


Exemple 3 


5 


14 


97 


74 


Exemple 4 


20 


30 


97 


63 


Exemple 5 


40 


30 


97 


57 


Essai 
compare tif 


0 


3 


76 


62 



25 



Tableau 1 
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EXEMPLE 6 



On r§p&te Texemple 1 . avec les charges et les conditions operatoires 



suivantes: 



10 



-Ni: 
- TPPTS 
-2nCl2: 
-eau : 
-3PN: 



10 mmol 
20 mmol 
20 mmol 
qsp 38 ml 
320 mmol 



- dibit d'injection de HCN 

- temperature : 



67 mmol/h 
65"C 



15 



On obtient les risutats suivants 



20 



- RT en DN : 

- activity du catalyseur : 

- lindariti : 



EXEMPLES 7 et 8 



98% 
15 

71 % 



On r^p^te I'exemple 1. avec les charges et les conditions operatoires 



suivantes: 



25 



30 



NI: 

TPPTS 
2nCl2 : 
eau : 
3PN: 



5 mmol 
voir tableau 2 
20 mmol 
qsp 38 ml 
320 mmol 



debit d'injection de HCN : 
temperature : 



67 mmol/h 
65»C 



35 



Le tableau 2 rassemble les resultats obtenus. 
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Exempie 


TPPTS 
(en mmoi) 


Activity du 
catalyseur 


RT % en DN 


Lin^aritS 


Exemple 7 


6 


6 


98 


60 


Exempie 8 


32 


17 


98 


73 



Tableau 2 



5 EXEMPLES 9 et 10 



On r^pi^te I'exemple 1, avec les charges et les conditions opdratoires 

suivantes: 



10 - Ni : 5 mmol 

- TPPTS : 20 mmol 

- ZnCl2 • 20 mmol 
-eau : qsp38ml 

- 3PN : 320 mmol 

15 

- d6blt d'injection de HCN : voir tableau 3 

- temperature : voir tableau 3 



Le tableau 3 rassemble les resultats obtenus (I'exemple 4 a 6t6 Sgalement 
20 reports dans le tableau). 



Exemples 


Temperature 


DSbit 
d'injection 
de HCN 


Activity du 
catalyseur 


RT % en ON 


Undarit6 


Exempie 9 


45»C 


17 mmol/h 


35 


99 


68 


Exempie 4 


es'c 


67 mmol/h 


30 


97 


63 


Exempie 10 


85-C 


135 mmol/h 


10 


99 


63 



Tableau 3 
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EXEMPLES11 a23 



On r^p&te I'exemple 1, avec les charges et les conditions op6ratoires 



suivantes: 



10 



- Ni : 5 mmol 

- TPPTS : 20 mmol 

- Acide de Lewis (nature indiqu§e dans tableau 4) : 20 mmol 
-eau : qsp35ml 

- 3PN : 200 mmol 



15 



- dSbit d'injection de HCN : 67 mmol/h 

- temperature : 65*C 

- durSe : 1 h 

Le tableau 4 rassemble les r^sultats obtenus. 



EXEMPLES 24 ^ 49 

20 On r^p^te Texemple 1. avec les charges et les conditions op^ratoires 

suivantes: 



25 



- Ni : 5 mmol 

- TPPTS : 20 mmol 

- Acide de Lewis (nature indiquee dans tableau 5) : 20 mmol 
-eau : qsp35ml 

- 3PN : 200 mmol 



30 



• debit d'injection de HCN : 

- temperature : 

- dur6e : 



67 mmol/h 
65»C 
1 h 



Le tableau 5 rassemble les resultats obtenus. 



35 
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Exemple 


Acide de Lev^s 


Activity du 
catalyseur 


Lin6aritd 


Exempie 1 1 


MnBr2 


8 


64 


Exempie 12 


MnCl2 


8 


66 


Exemple 13 


FeCl2 


6 


68 


Exempie 14 


CoCl2/ZnCl2C) 


19 


72 


Exemple 15 


ZnBr2 


25 


68 


Exemple 16 ' 


2n!2 


23 


66 


Exemple 17 


YCI3 


8 


75 


Exempie 18 


CdBr2 


20 


69 


Exemple 19 


SnBr2 


10 


88 




SnCl2 


12 


88 


Exemple 21 


SnCl2/UCir) 


15 


87 


Exemple 22 


SnCl2/2nCl2(*) 


15 


83 


Exemple 23 


CeBrs 




64 



Tableau 4 

5 (*) melange 6quimol6culaire de 2 acides de Lewis 
addition supplementaire de 200 mmol de LiCI 



# % 
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Exemple 


Acide de Lewis 


Activity du 
catalyseur 


Un6arit6 




UOUI2 


3 


64 




L^ClUl2 


5 


72 




ons04 


5 


89 




larcrate de sn 


4 


87 




LaCl3 


3 


70 


cxempiG ^9 


CeCl3 


3 


73 


EzxempiB oU 


PrCl3 


4 


73 


cAtsrnpie o i 


NdCl3 


4 


75 




SmCl3 


3 


77 


cAenipie oc^ 


CUCI3 


5 


87 


cxempie o4 


GdCl3 


3 


78 




DyCl3 


4 


78 




nod3 


3 


61 


Exemple 37 


ErCk 

w 


3 


80 


Exemple 38 


TmCl3 


6 


77 


Exemple 39 


YbCl3 


4 


61 


Exemple 40 


LUCI3 


4 


81 



Tableau 5 ^debun 
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Exempte 


Acide de Lewis 


Activlte du 
catalyseur 


Linearite 


Exemple 41 


NiBr2 


2.2 


83 


Example 42 


Ni(acac)2 C) 


3.2 


77 


Exemple 43 


Mg(OTf)2 (") 


3,3 


71 


Exemple 44 


2n(OT02 r) 


14 


57 


Exemple 45 


Sn(CF3S03)2 


3 


87 


Exemple 46 ' 


NiCl2 


2 


91 


Exemple 47 


La(CF3S03)3 


2 


77 


Exemple 48 


ZnS04 


7 


77 


Exemple 49 


2n(BF4)2 


11 


77 



Tableau 5 ffin) 

5 

n acac = ac^tylacetonate 

(**) OTf = trifluoromethanesulfonate 
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REVENDICATIONS 

1) Proc^dd d'hydrocyanation d'un nitrile aliphatique i insaturation 6thyl6nique. par 
reaction avec ie cyanure d*hydrog6ne, en presence d'une solution aqueuse d*un 

5 catalyseur comprenant un compost d'un mStal de transition at une phosphine 

sulfonee, caractirisd en ce que ladite solution contient 6galement un cocatalyseur 
consistent en au moins un acide de Lewis. 

2) Proc6d6 seion la revendicatton 1. caract^risd en ce que Ie nitrile & insaturation 
10 Alhyt^nique est choisi parmi ies pentene*nitriles lin^aires comme Ie pent6ne-3 

nitrile. Ie pentene-4 nitrile et leurs melanges. 

3) Proc6d6 selon Tune des revendications 1 ou 2, caract6ris§ en ce que Ton utilise 
comme compos6s des m^taux de transition des composes du nickel, du palladium 

15 et du fer, solubles dans I'eau ou capables de passer en solution dans Ies 

conditions de la reaction, et de preference Ies composes du nickel. 

4) Proc^dS selon la revendication 3. caracteris6 en ce que ie compost du nickel 
utilise est un compost de nickel zero. 

20 

5) Precede selon la revendicatton 3, caract6ris6 en ce que Ie compose du nickel 
utilise est un compost de nickel a un degrd d'oxydation sup6rieur d z6ro. 

6) Precede selon la revendication 5, caract^ris^ en ce que Ton ajoute au milieu 
25 reactionnel un r^ducteur du nickel, organique ou mineral, r^agissant 

pr6ferentiellement avec Ie nickel dans Ies conditions rdactionnelles. 

7) Precede selon la revendication 6, caracteris6 en ce que Ie r^ducteur est ajout§ en 
quantite telle que Ie nombre d'equivalents d'oxydo-r^duction est compris entre 1 et 

30 10. 

8) Precede selon Tune des revendications 1 S 8, caracterise en ce que la quantite de 
compost du nickel utilisee est choisie de telle sorte quil y ait par litre de solution 
reactionnelle entre 10*4 et 1, et de preference entre 0,005 et 0,5 mole de nickel. 

35 
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9) Proc6d6 selon Tune des revendications 1^8. caracteris^ en ce que I'acide de 
Lewis utilise comme cocatalyseur est choisi parmt les composes des Elements des 
groupes lb, lib. Ilia. Illb. IVa, IVb, Va. Vb. VIb. Vllb et VIII de la Classification 
periodique des Elements, dans la mesure oCi lesdits composes sont au moins 

5 partiellement solubles et stables dans reau ou plus gSndralement dans la phase 

aqueuse du nridlange reactionnel. 

10) Procede selon la revendication 9, caracteris§ en ce que les composes sont des 
sels. tels que des halogenures, de pr^fdrence chlomres et bromures. des sulfates, 

10 des nitrates, des sulfonates, notamment des trifluorom6thanesuIfonates, des 

carboxylates. des ac^tylac6tonates, des tetrafluoroborates et des phosphates. 

11) Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 10, caract6ris6 en ce que I'acide de 
Lewis est choisI panmi le chlomre de zinc, le bromure de zinc, I'iodure de zinc, le 

15 trifluorom6thanesulfonate de zinc. rac6tate de zinc, le nitrate de zinc, le 

tetrafluoroborate de zinc, le chlorure de manganese, le bromure de manganese, le 
chlomre de nickel, le bromure de nickel, le cyanure de nickel, rac6tylac6tonate de 
nickel, le chlorure de cadmium, le bromure de cadmium, ie chlorure stanneux. le 
bromure stanneux, le sulfate stanneux, le tartrate stanneux. les chlorures, 

20 bromures, sulfates, nitrates, carboxylates ou trifluorom6thanesulfonates des 

6i6ments des terres rares comme le lanthane, le cerium, le pras&odyme, le 
neodyme, le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, 
I'holmium, I'ertjium, le thulium, Tytterbium et le lut§tium. le chlomre de cobalt, le 
chlomre ferreux. le chlomre d'yttrium et les melanges de plusieurs de ces 

25 composes. 

12) Procede selon Tune des revendications 1^11. caract6ris6 en ce que Tacide de 
Lewis est stabilise en solution aqueuse par I'adjonction d'un chlomre de m6tal 
alcalin comme le chlomre de lithium ou le chlomre de sodium. 



30 



13) Procede selon Tune des revendications 16 12. caract6ris6 en ce que le rapport 
molaire chlomre de lithium ou de sodium/acide de Lewis varie de 0 6 100, le 
rapport particulier pouvant etre ajuste selon la stabilite dans Peau de I'adde de 
Lewis. 



35 
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14) Proc6d§ selon I'une des revendications 1 d 13. caract^rise en ce que le 
cocatalyseur acide de Lewis mis en oeuvre repr^sente de 0.01 d 50 moles par 
mole de compost de m^tal de transition, plus particuli§rement de compost du 
nickel, et de preference de 1 d 10 moles par mole. 

15) Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 14. caract^risd en ce que les 
phosphines sulfon^es mises en oeuvre sont choisies pamii les phosphines 
sulfon^es de fonnule generate (I) : 

(S03M)ni 



10 Ar-i 



(Yi)m1 
(S03M)n2 

(I) 

15 \ ^(Y2)m2 




20 dans laquelle : 

* Ar-1. Ar2 et Ar3, identtques ou diffdrents, reprSsentent des groupements 
aryles 

* Y-|. Y2 et Y3, identiques ou diff6rents. repr^senfent 

. un radical alkyle ayant 1 d 4 atomes de carbone. 
25 . un radical alcoxy ayant 1 d 4 atomes de carbone, 

. un atome d'halogdne, 
. un radical CN, 
. un radical NO2 
. un radical OH, 

30 . un radical NR-1R2, dans la formule duquel R-| et R2, identiques ou 

differents, represented un radical alkyle ayant 1^4 atomes de 
carbone, 

* M est un reste cationique mineral ou organique choisi, de maniere a ce 
que le compose de formule (I) soit soluble dans I'eau. dans le groupe 

35 comprenant : 
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. les cations d^riv^s des metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
. N(R3R4R5R6)* avec R3.R4,R5 et Rg. Identiques ou diff6rents. 

repr^sentant un radical alkyle ayant 1 d 4 atomes de carbone ou un 

atome d*hydrog6n6, 
. les autres cations d^riv^s des m6taux dont les sals de Pacide 

benzenesulfonique ont solubles dans I'eau. 

* nil. ^2 ^3 ^^^^ nombres entiers. identiques ou differents, de 0 ^ 5, 

* n^i, n2 et sont des nombres entiers, identiques ou differents, de 0 d 3, 
Tun d'entre eux au moins etant 6gal ou superieur ii 1. 



10 



16) Proc6d6 salon la revendication 15. caract6ris6 en ce que les phosphines sulfon6es 
utilis6es sont choisies parmi les phosphines sulfonees de formule (I), dans 
laquelle : 

- Ar^, Ar2 et Ar3 sont des groupements phenyle. 

15 - Y-| , Y2 et Y3 representent des groupements choisis parmi 

. les radicaux alkyle ayant de 1 a 2 atomes de carbone, 
. les radicaux alkoxy ayant de 1 d 2 atomes de C - . 

- M represente un cation choisi parmi le groupe comprenant 

20 • l^s cations derives de Na, K, Ca, Ba 

. les cations tetram^thyiammonium, tetra^thylammonium, 
tetrapropylammonium, tetrabutylammonium 

- m^ , m2 et m3 sont des nombres entiers de 0 3 

25 - n^ , n2 et n3 sont des nombres entiers de 0 d 3, Tun au moins etant 

^galement superieur k 1. 



17) Precede selon Tune des revendications 1 a 16, caracterise en ce que les 
phosphines sulfonees utililsees sont choisies parmi les sels de sodium, de 
30 potassium, de calcium, de baryum, d'ammonium, de tetram^thylammonium et de 

tetraethylammonium, des mono{sulfophenyI) diph^nyl-phosphine, di(sulfoph6nyl) 
phenyl-phosphine et tri(sulfopheny!)-phosphine dans les formules desquelles les 
groupements SO3 sont de preference en position meta. 



# 
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18) Proc6d6 seion Tune des revendications 1 d 17. caract6ris6 en ce que la quantity de 
phosphine sulfonee utilis^e est choisie de telle sorte que le nombre de moles de ce 
compos6 rapport6 i 1 mole de m6tal de transition solt de 0.5 d 2000 et de 
prdf^rence de 2 d 300. 

5 

19) Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 18. caractdrisd en ce que la reaction 
d'hydrqcyanation est r6alis§e i une temperature de lO'C d 150X et de preference 
de 30X d 120»C. 
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